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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© 4*-Azidobenzal-2-methoxYacetophenon. Verfahren zu seiner Herstellung und es enthaltende, 
photoempfindliche Masse. 

Es wird 4 -Azidobenzal-2-methoxyacetophenon beschrie- 
ben, das eine sehr gute, photoempfindliche Verbindung ist 
und eine photoempfindliche Masse zusammen mit einem in 
wa&riger, alkalischer Ldsung loslichen Polymeren. das in der 
wa&rigen. alkalischen ldsung durch photochemische Har 
tung mit 4'-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon insolubili- 
siert warden kann. und gegebenenfalls zusammen mit einem 
organischen Losungsmittel ergibt. Diese Masse zeigt eine 
sehr geringe Viskositatsanderung im Verieuf der Zeit. 
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4'-Azidobenzal-2Hnethoxyacetophenon, Verfahren zu seiner 
Herstellung und es enthaltende, photoempf indliche Masse 
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U* -Azidobenzal-2-methoxyacetophenon der Fonnel 
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l 2. Verfahren zur Herstellung von 4'-Azidobenzal-2- 



methoxyacetophenon der Formel 
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dadurch gekennzeichnet, da6 man p-Azidobenzaldehyd mit 
10 2-Methoxyacetophenon unter Verwendung einer alkalischen 
Verbindung als Katalysator umsetzt. 

3. Photoempfindliche Masse, dadurch gekennzeichnet, 

daB sle 

15 ( a ) 4!-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon der For- 

mel 

O 
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20 OCH 3 

und 

(b) ein in waBriger, alkalischer Lb"sung lSsli- 
ches Polymeres, welches durch photochemisches Harten mit 
25 der Komponente (a) in waflriger, alkalischer LtJsung un- 
loslich gemacht werden kann, 
umfaflt. 

4. Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 

30 dafl das in waBriger, alkalischer Losung 16sliche Poly- 
mere ein Polymeres mit Hydroxylgruppen und/oder Carboxyl- 
gruppen und einem zahlendurchschnitt lichen Molekular- 
gewicht von 500 oder mehr ist. 
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"5 Masse nach . Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
daB das in wafiriger, alkalischer Losung losliche Poly- 
mere ein Novolakharz, ein Polyhydroxystyrolharz, ein 
acrylisches Polymeres Oder Copolymeres oder ein meth- 
acrylisches Polymeres 'Oder Copolymeres 1st. 

6. Masse nach Anspruch 3 f dadurch gekennzeichnet , 
daB der Anteil der Komponente (a) 5 bis 100 Gew.#, be- 
zo gen ;auf das Gewicht: der Komponente (b) , betragt. 

7. Masse nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, 
daB sie zusatzlich ein organisches Losungsmittel ent- 

hSlt._... :, 
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l Die Erfindung betrifft 4'-Azidobenzal-2-methoxyaceto- 
phenon, ein Verfahren zu seiner Herstellung und eine 
photoempfindliche Masse, die es enthalt und die in der 
photographischen Industrie, der Drue kindus trie, der elek- 

5 tronischen Industrie, usw. verwendet werden kann. In der 
vorliegenden Erfindung wird der Ausdruck "Masse" syn- 
onym rait "Zusammensetzung" oder "Mittel" verwendet. 

Es ist bekannt, dafl Azidverbindungen als photoempfindli- 

0 che Materialien verwendet werden konnen und dafl als film- 
bildende Polymer Polyme re, die in alkalischer Losung 16s- 
lich sind, eingesetzt werden konnen. Derartige Verbin- 
dungen werden in den JA-OSen 22082/70, 26048/69, 34902/ 
78 und 4481/74 beschrieben. Werden photoempfindliche 

L5 Massen bei verschiedenen Zwecken -in der photographischen 
Industrie, der Druck- oder Elektronik- und arideren. In- 
dus trien verwendet, ist es erwunscht, dafl die in den 
Massen verwendeten Azidverbindungen in dem zvi ^yerwenden- 
..i.den LSsungsmittel .sehr lb*slich -sind.. Damit:.die ; ^idv.er- 

20 -bindungen in den LSsungsnitteln besser lSslichLfiind,- .hat 
man verschiedene Verfahren angewandt. Beispielsweise 
wird eine photoempfindliche Masse, die 4 1 -Azidobenzal- 
4-methoxyacetophenon und ein Alkali-lSsliches Polymeres 
enthalt, in der obigen JA-OS 34902/78 beschrieben. Je- 

25 doch kann 4 , -Azidobenzal-4-methoxyacetophenon nicht als 
ausreichend loslich in Losungsmitteln angesehen werden, 
vermutlich wegen der als Substituent in der 4-Stellung 
vorhandenen Methoxygruppe . 

30 Andererseits gibt es hinsichtlich der Qualitat flir photo- 
empfindliche Massen auf dem Gebiet der Prazisionsinstru- 
mente, wie auf elektronischem Gebiet, sehr strenge Vor- 
schriften. Beispielsweise mufl das Problem, dafl sich die 
Viskositat der Masse im Verlauf der Zeit andert, gelbst 

35 werden, da Viskositatsanderungen bei der Erzeugern von 
Halbleitern oder dergl.Schwierigkeiten ergeben. 
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Der:vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, 
eineAzidverbindung zur VerfUgung zu stellen, die in 
einem Losungsmittel sehr gut lQslich ist und die als 
photoemofindliche Verbindung des.Negativ-Typs wirkt 
und zusammen mit einem photoempf indlichen Polymeren eine 
Masse ergibt, welche in Verlauf der Zeit nur eine sehr 
geringe Viskositatsanderung erleidet. ErfindungsgemaB 
soli weiterhin ein Verfahren zur Herstellung einer sol- 
chen^ Verbindung zur Verfugung gestellt werden. 



10 



ErflnduriKSffemaB.soE eine photoempf indliche Masse zur Ver- 
fUgu^KftJllt werden,. welche eine photoempf indliche 
Verbindung enthalt, die 

eiS^sehr verbesserte Loslichkeit in einem Losungsmittel 
aufweist, und die ein.Polymeres ..enthSlt, welches. *in 
15 : waBriger.^alkalischer Losung loslich ist, aber in^der 

alkalischen, waflrigen . Losung ^durch photochemische ;Hartung 
milder photoempJJindlichen Verbindung insolubilisiert 
isbzwruniasUch gemacht werden *ann f wobei die .photo- 
Tempf indliche *las* e :^nsbesoridere -la -Verlauf .der sZelt oeine 
20 ^esentlibiie£Verbes8erung bel^ihrer Viskositatsanderung 
besitzen soil;" - "~ t* - 

-Gegenstand der JJrfindung ist 4«-Azidobenzal-2-methoxy- 
acetophenori der Fofmel 

25 « 
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und ein Verfahren zu seiner Herstellung. 

Gegenstand der Erfindung ist weiterhin eine photoempf ind- 
liche Masse, welche 
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(a) 4 f -Azidobenzal-2-methoxyacetophenon der 

Formal 




o. . . 

und 

(b) ein in waflriger, alkalis cher Losung 18s li- 
ches Polymeres enthalt, welches in der waBrigen, alkali - 
schen Losung durch photochemische Hartung mit der Kom- 
ponente (a) insolubilisiert werden kann. 

In den beigeftigten Zeichnungen wird die Erfindung naher 
erlautert; es 7 £ei'geri: - v " 

Fig. 1 die molekularen Ionenpeaks in einem Mas- 
• senspektrum der^erfindungsgewaBen. Azidverbindung; 

Fig.~2 r: und 3 IR- imdf'^MR^Spektren f lir aiie erf in- 
dungsgemafle Aziaverbindungl^d- '■ ■•--qaJ.e- r..*c^.<< : -r : i 

Fig;Wuhd : 5 -NMR-^Spefctren fu*A r zwei;analoge Ver- 
'1)indungen. T<?7 * &c? "' T - ™to*-ozdr. -is- -sriol niv^r.. ::• 

4'-Azidobeh2al-2-methoxyacetophenon kann durcn Umsetzung 
von p-Azidobenzaldehyd mit 2-Methoxyacetophenon in An- 
wesenheit einer alkalischen Verbindung als Katalyaator 
hergestellt werden. Bevorzugt werden diese Reaktions- 
teilnehmer in fast aquimolaren Mengen verwendet. Geeigne- 
te, alkalische Verbindungen fur den Katalyaator sind die 
Hydroxide von Alkalimetallen, z.B. Natriumhydroxid , Ka- 
liumhydroxid, usw. 

Die obige Reaktion erfolgt in einem LSsungsmittel , das 
die alkalische Verbindung 15sen kann. Beispiele von L6- 
sungsmitteln sind Wasser und Alkohole, wie Methanol und 
Ethanol. Die Reaktionstemperatur liegt bevorzugt, ob- 
gleich sie nicht besonders beschrankt ist, im Bereich 
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l von -P. bis ^0°C wegen der Stabilitat des Produktes und 
der Reaktionsgeschwindigkeit. 

Weiterhin wird die Synthese bevorzugt in gelben Licht 
5 durchgefUhrt, da 4'-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon der 
Formel (I) eine photoempf indliche Verbindung ist. 

Das so hergestellte 4'-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon 
kann zur Herstellung einer photoempfindlichen Masse-zu- 
10 sammen mit einem in einer waBrigen, alkalischen LSsung 
lbslichen Polymeren, das in einer waflrigen, alkalischen 
LSsung durch photochemische Hartung mit dieser Azidver- 
bindung insolubilisiert wird, einem. LCsungsmittel und 
ahnlichen Zusatzstoffen verwendet #erden.. 
15- ■> t--'.-«;aei*.c\ . 5- .<...... »xr. ■ 

Das -Ln.;der waflrigen,^ alkalischen Losung ^sliche polymer e 
. ist \ein -Hochpolymeres mit u 9y<iroxy^gruppen jund/oder Carb- 
oxylgruppen. Beispiele. I^e^.^i^^oyp.lal^i^^y- 
hydroxystyrp.lharz.e* jAcryl^.und ^etha^ry^pplymere. J?iese 
kiinnen in Form von Homo-oder Co-Kondenaaten..o l o:ej^mc>- ot 
polymerisaten oder Copolymerisaten verwendet werden. 
Diese konnen weiterhin allein oder als Gemische yon lhnen 
verwendet werden. i 
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30 



Diese Harze sind im Handel erhaltlich. Beispielsweise 
sind Beispiele fUr Novolakharze Phenolnovolakharz, 
Cresolnovolakharz, Phenol-Cresolnovolakharz, usw.; Bei- 
spiele fUr Polyhydroxystyrolharze sind Poly-(p-vinyl- 
phenol) und bromiertes Poly-(p-vinylphenol) , usw.; 
Acryl- oder Methacrylpolymere sind z.B.ein Homopolymeres 
von Acrylsaure oder Methacrylsatire , Copolymere von 
Acrylsaure oder Methacrylsaure mit Acrylsaureestern oder 
Methacrylsaureestern und Copolymere von Acrylsaure oder 
Methacrylsaure mit Styrol. 
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Dae in einer waflrigen, alkalischen Losung losliche Poly- 
mere sollte einen Film nach Entfernung des Losungsmit- 
tels bilden und daher ein zahlendurchschnittliches Mole- 
kulargewicht von vorzugsweise mindestens 500 und bevor- 
zugter von 1000 oder mehr wegen der V/armebestandigkeit 
der entstehenden, photoempfindlichen Masse aufweisen. 

Dieses in waflriger, alkalischer Losung losliche; Polymer e 
wird in einer alkalischen, waflrigen Losung durch .photo- 
chemisches Harten, das gemafl einem an sich bekannten 
Verfahren unter Verwendung einer Quecksilberlampe bder 
einer ahnlichen Lichtquelle durchgefiihrt werden'kann, 
insolubilisiert. Durch dieses Harten wird das in^wSSri- 
ger, alkalischer Losung losliche Polymere darin^vinioslich 
und sbmit damit: entwickelbar . - '- ^ x " 



Die Entwicklung erfolgt uiiter ^ewendung bei^iB^toe 
einer waflrigen LBsung von Natriumhydr6xid^^K8|^^roxid 
oder Tetrajnethylainmoniunihydroxid in^einer- kon^^^|on 



von bis zu >Gev.*;- ^ ^^-^ W£gr : 



Die erfindungsgemafle, photoempfindliche Masse ^a^reiter- 
hin ein organisches Losungsmittel enthalteri. Dfe 1 photo- 
empfindliche Masse kann auf die Oberf lache ^ei^s ;SSb- 
strats, welches beispielsweise aus Silicium, AluB&nium 
oder einem ahnlichen Material hergestellt worden ist, in 
Form einer in einem organlschen Losungsmittel gelbsten 
LSsung aufgetragen werden. Als organisches Losungsmittel 
kann man Ketone, z.B. Aceton, Methylethylketon, Methyl- 
isobutylketon, Cyclohexanon, etc.; Cellosolve, z.B. Me- 
thylcello solve, Methylcellosolveacetat, Ethylcellosolve- 
acetat, etc.; sowie Ester, z.B. Ethylacetat, Butylacetat, 
Isoamylacotat, usw. , verwenden. Diese Lbsungsmittel kbn- 
nen allein oder als Gemisch eingesetzt werden. 
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Ein geeignetes Mischyerhfiltnis von . (a) 4'-Azidobenzal-2- 
methoxyacetophenon. : .zu (b) dem in wMBriger, alkalischer 
L8sung.l5slichen : Polymeren betragt bevorzugt 5:100. bis 
1 00: 1 0^'imd- mehr jacQrojzugt 10:100 bis 50:100 (ausge- 
drUckt 'durch das Gewicht);. Der Gehalt an organischem Lo- 
sungsmi$tel in der- photoenpf indlichen Masse betragt be- 
vorzugVlOO bis 2000 Gew.Teile/100 Gev. Telle der Kompo- 
nenten ; ,(a) und (b) .;.j - . . - 



-i «: -> j- rr\ 



10 Wem eine photoenpfindUche Masse, die eine bekannte, 
photoempfindliche . Verbindung , z . B.~ 4 • -Azidobenzal-3- 
aethoxyace tophenpn.-.oder^4 • r AzidobenzalT4-methoxyac.e to- 
phenon, und das in 5 waflriger, .. alkalischer,, Losung. losli- 
che.-Polymere enthSlt, ^mv^S^^Ql^tehengelasBen 
15 wird, findet eine allmaMiche >^fe^H9«t.i»dderiyijBkpsi- 
tat nach etwa 3 Monaten und eine ErhShung von 10* oder 
. -mehr x in der Viskfigi^tvnach~6 M£na$e,n oder^angejf! statt. 
^O^gjeich'die ie W/;l 4PUHb^ : jlj^TW^*?^^ m * 
n ^de^is>sitat-niclit m^^^^^^^^^^ 
20 irhtthung in der Viskosit&t i.8t^;'ii^^;^«^«ra«t«Bjs<»P4. e ^ 
erfindungsgemfiBe, photoempfindliche Masse zeigt eine 

ler Zeit, .y*^^^jJ^^^^ B ^^^ B 
oben erwahnte, , pho toempf ^^^dlicb^.,.yernindung .und,,ein in 
25 viflriger, alkalischer LCsung lbsliches Polymeres ent- 
halten 

Die erfindungsgemSBe, photoempfindliche Masse kann wei- 
terhln eine oder mehrere bekannte Hilfskomponenten in 

30 Abhangigkeit von ihrem Anvendungazveck enthalten. Solche 
zusatzlichen Hilfskomponenten sind beispielsweise ein 
thermischer Polymerisationsinhibitor fUr die Sicherstel- 
lung der Lagerungsstabilitat, ein Inhibitor zur Verhln- 
derung der Lichthofbildung, bedingt durch die Lichtre- 

35 flexion von dem Substrat, ein Verbesserer fUr die Ad- 



Best Available Copy 



J4 I DU J J 



10 

l hasion, urn die Adhasion an das Substrat zu verbessern, 
etc. 

Die folgenden Beispiele erlautern die Erfindung. In den 
5 Beispielen sind alle Telle und Prozentgehalt, sofem 
nicht anders angegeben, durch das Gewicht ausgedriickt. 

B e ■!■ spiel 1 

Synthese von 4 ' -Azidobenzal-2-methoxyacetophenon 
10 In einen 500-ml-Kolben gibt man 15 g 2-Methoxyaceto- 
phe'nbn (hergestellt von Aldrich Co.; 99%ige Reinheit), 
15 g p-Azidobenzaldehyd (hergestellt von Kanto Chemical 
Co., Ltd.), 50 g 1C#ige wafirige NaOH-Losung und 50 g 
Methanol. Die Mischung wird 24 h unter Gelblicht bei 
15 25°C -gerilhrt. Nach Beendigung der Umsetzung warden 'die 
abgeschiedenen Kristalle filtriert, mit Wasser gewaschen, 
getrocknet und aus Ethanol umkristallisiert. i,J< " 

-■v Das f verwendete*2<^ethoxyacetophenon besitzt eine^ Reinheit 
20 vont,99fc und'enthfilt'praktische^keine Isomereri^df'e^sich 
in 'der Stellung'des'Methoxy-Substituenten untex^Scheiden. 
Es ist sicher, dafl die Stellung des Methoxy-Substitden- 
ten in dem 2-Methoxyacetophenon wahrend der Synthese in 
der waflrigen, alkalischen Losung sich nicht andert. 

25 

Das so erhaltene 4«-Azidobenzal-2-methoxyacetophenrn wird 
durch die folgenden Analysen identifiziert. 

(A) Maasenspektrometrie (200°C, 50 eV), m/e = 279. 

30 In Fig. 1 ist ein Beispiel des Spektrums dargestellt. 

(B) IR-Spektrometrie (KBr-Verfahren) 

In Fig. 2 ist ein Beispiel des Spektrums dargestellt. Ei- 
ne starke Absorption, bedingt durch die Azidogruppe (-N,), 
35 wird bei 2100 cm festgestellt. 
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l (c). NMR-Spektrometrie ( 1 H-NMR) 

Fig. 3 zeigt ein Beispiel des Spektrums. Zus&tzlich 
sind die Spektren der 3-Methoxy- und 4-Methoxy-Isomeren 
in Fig. .4 bzw. 5 dargestellt. 

Aus Fig. 3 werden -OCHj und ^o^). ...identif iziert, d.h. 

die Anvesenheit der 2-Methoxygruppe wird durch Vergleich 
der Fig. 3 mit den Fig. 4 und 5, die Vergleichsbeispiele 
10 zeigen, sichergestellt. Das Spektrum zwischen 6,6 ppm 
und. 8,1 ppm unterscheidet sich in Abhangigkeit von der 
Stellung des Methoxy-Substituente.n. . 

(D) Kristallfarbe : gelb x-' -' = : ;i 

15 (E).Maximale Absorption in dem .^-Spektrum: 330 : .nm (in 

. Ethanol)-^. ., 

(F) Schmelzpunkt: 90 C. .~:ij'r. -.«,. • h. 

Die Loslichkeit^bei 15®C dea-inoBeispiel -1 : synthetisier- 
20 ten > ' -Azidobenzal-2-methqxy^ fle^jeni- 
gen der Isomeren verglichen. Die /ErgebniBse sind : inTa- 
belle 1 dargestellt. : 

. Tabelle 1 . 

Photoempfindliche L5alichkeit bei 15°C in 



25 



30 



IA 



4 1 -Azidobenzal-2-meth- 




2,8 


2,8 


oxyacetophenon 


3 


4 « -Azidobenzal-4-meth- 






1 


oxyacetophenon 


1 


1 


4 ' -Azidobenzal-3-meth- 




0,04 




oxyacetophenon 


0,5 


0,3 



CH = Cyclohexanon 

EGA = Ethylcellosolve-acetat 

IA = Isoamylacetat 
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l Die in Tabelle 1 dargestellten Loslichkeiten sind rela- 
tive Werte, wenn die Loslichkeit von 4-Azidobenzal-A- 
methoxyacetophenon als 1 definiert wird. 

• • i I. 

5 Beispiel - 2 

Eine photoempfindliche Masse wird durch Auflosen von 
1 Teil 4 • -Azidobenzal-2-methoxyacetophenon, syntheti- 
siert in Beispiel 1 , und 5 Teilen Poly-(p-vinylphenol) 
(hergestellt von Maruzen Oil Co., Ltd.) in 25 Teilen 
10 Cyclohexanon hergestellt. Die Masse wird 30 sec bei 

3000 U/min auf einer Aluminiumplatte durch Spinnen auf- 
getragen und unter Bildung eines photoempfindlichen 
Uberzugs mit einer Dicke von etwa 1 /urn getrocknet. 

15 Das so beschichtete Substrat wird 10 sec Uchi'ttt' einer 
Intensitat von 10' nW/cm 2 r (bestimmt auf einem'^raril : mit 
einer Wellenlange von 365 nm) unter Verwendung^ine"r 
' 250 W Quecksiiberlampe wterworfen> Der befi^®fc?*Ober- 
zug wird in eine ftfige vaflriga ^^tVajnethyfiui^^^ 

20 hydroxid-Ltfsung 5 min bei 20°C eingetaucht,' abfMet Qk ' 
Uberzug 18st sictfTiicht. Fall* er"dem Lftfct jti&pt. 
setzt ist, lost sich der gleiche photoempfiT&ilche^Ober- 
zug innerhalb 1 bis 2 sec in r der obeh erwahiften r Elntwick- 
lungslosung. Somit konnte bewiesen verden, da^Hlie^er- 

25 haltene Masse als photoempfindliche Masse gut geeignet 
ist. 

Beispiel 3 

Eine photoempfindliche Masse wird durch Auflosen von 
30 1 Teil des in Beispiel 1 hergestellten 4 « -Azidobenzal- 
2-methoxyacetophenons und 4 Teilen eines Cresolnovolak- 
harzes (PSF-2807, Handelsbezeichnung; hergestellt von 
Gun-ei Kagaku K.K.) in 25 Teilen Ethylcellosolveacetat 
hergestellt. Die Masse wird 30 sec bei 3000 U/min durch 
3 5 Spinnen auf ein Silikonplattchen aufgetragen und unter 
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l Bildung eines 1/um dicken, photoempf indlichen Uberzugs 
getrocknet . 

Der photoempfindliche Uberzug wird 3 sec mit Licht durch 
5 eine Chrommaske unter Verwendung der gleichen Quecksil- 
berlampe, wie sie in Beispiel 2 verwendet wurde, belich- 
tet. Der Uberzug wird dann mit einer 2%igen waBrigen 
Tetramethylammoniumhydroxid-Losung zur Auflosung und 
Entfernung der nichtbelichteten Teile des Uberzugs be- 
10 handelt, und man erhalt so ein Muster aus parallelen Li- 
nien mit jeweils einer Breite von 2 /um und einem Abstand 
von 2 yum. 

Belsniel 4 
15 Eine photoempf indliche Masse wird durch Auflosen von 

1 Teil des in Beispiel 1 synthetisierten A'-Azidobenzal- 
2-methoxyacetophenons und 4 Teilen eines 3:7 (molares 
Verhaltnis) Methaciylsaure-Butylmethacrylat-Copolymeren 
in 40 Teilen Methylcellosolveacetat hergestellt. 

20 

Die Masse wird 30 sec bei 3000 U/min durch Spinnbeschich- 
ten auf ein Silikonpiattchen aufgetragen und unter Bil- 
dung eines 1,5/um dicken, photoempfindlichen Uberzugs 
getrocknet. 

25 

Der photoempf indliche Uberzug wird 5 sec Licht durch ei- 
ne Chrommaske unter Verwendung der in Beispiel 2 einge- 
setzten Quecksilberlampe belichtet. Der Uberzug wird 
dann mit einer 2#igen waBrigen Tetramethylammonium- 
30 hydroxid-Losung zur Aufldsung und Entfernung nichtbe- 
lichteter Teile des Uberzugs behandelt. Man erhalt so 
ein Muster aus parallelen Linien mit Jewells einer Brei- 
te von 1,5/um und einem Abstand von 1,5/um. 
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l Vergleichsbei3Piel 1 

Zum Vergleich werden die Viskositatsanderungen im Ver- 
lauf der Zeit fur die photoempfindliche Masse von Bei- 
spiel 2 und fur Jene bestimmt, die hergestellt werden, 

5 indem man das Verfahren von Beispiel 2 wiederholt, je* 
doch Jeweils zwei Isomere, die sich in der Methoxy-Stel- 
lung unterscheiden, anstelle des 4«-Azidobenzal-2-meth- 
oxyacetophenons verwendet. Die Ergebnisse sind in Ta- 
belle 2 aufgefiihrt. 
10 Tabelle 2 

Photoempfindliche Viskositatsanderung nach einmonati- 
Verbindung, ger Lagemng bei 40 C (%) ; 

4 ' -Azidobenzal-2- 

methoxyacetophenon 5 

4'-Azidobenzal-3-- • , 
me thoxy ac e t ophenon ' -> 

4'-Azidobenzal-4- 

methoxvacetophenon ' , 

Bedingungen fur. ale Mes sung der yiskositatsanderung: 
Jede Probe wird 1 Monat bei 40°C -in einem Behalter ge la - 
gert, der aus einem Material besteht, welches Strahlen 
mit einer Wellenlange von 500nm oder weniger schneiden 
kann. Die gefundene Viskositatsanderung wurde mit der 
einer Probe verglichen, die 1 Monat bei 20°C in dem glei- 
chen Behalter, wie oben, gelagert wurde. 

Aus den Tabellen 1 und 2 geht hervor, daB das erfindungs- 
gemaBe 4'-Azidobenzal-2-methoxyacetophenon in organischen 
Losungsmitteln loslicher 1st als bekannte Azidverbindun- 
gen des Negativ-Typs und eine photoempfindliche Masse er- 
gibt, die die halbe oder weniger Viskositatsanderung 
im Verlauf der Zeit aufweist als die aus den bekannten 
Azidverbindungen hergestellten, photoempfindlichen Mas- 
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New 4'-o2ido-berzal-2 -meihoxy-acetophenonc - used for 
phoio:eure of polymer in photographic, printing or electronics 
industry 


A(8-C9. S-D3. 12-87, l 2-L2£. 12-W7CJ E(lC-^6; GJ5-A, c-D5. 6- 

D6. 6-F3D1 Nfl-AI) 1 S S' 


PRODUCTION 


(ij is prepd. -jv reacting p- iz idooe r.za ! .de hy ce (II) * .:n 
Z - metnoxy acet.ipne none - III/, using an alkaline cataiys: \ e . ^ . 
NaOH or KOH). 

The reaction can be carried cu'. :r. a solvent (water or 
alcohols, e.g. Me OH and E;OH) :r. which the Alkaline cpc. :5 . 
soluble and the reaction temp. pre:, is in the 0-40 'C rir.ce. 

PREFERRED COMPOSITION j 


C84-109012 j FuU Pa:eRtee «. Hitachi Chemical Co. Ltd.; 


Hitachi Ltd. 
CLAIMED AS NEW 


4'- Azidobenzal-2 -methoxyacetophenone of formula (I) 

0 

N,-^0^-CK=CH-C (i) 

OCH, 

USE /ADVANTAGE 


The photosensitive ccmpsn. contains (i) and a polymer, 
which is soluble in aq. alkaline soin. but oecomes ir.scl. as . 
a result of photocure v, :th (I). 

The polymer contains OH and/ or COOK gpa. and has an 
Mn of 500 or more. j 

Suitable polymers include novoiak 3nd potyhycroxy- ; 
styrene resins and (meth)acryUc (co)cciyme rs . \i) is w = ec | 
in an amt. of S-l 00 *t.% w.r-t. tho polymer. j 

The compsn. may also contain an organic solvent. | 

EXAMPLE j 


(I) is used as photosensitive compsns. useful in the 
photographic, printing and electronics industries, causing 
photocure of polymers soluble in aq. alkaline solns. It is 
much more soluble than the corresp. 4-methoxy cpd. 


A mi:;:, of 15g. (Ill) (99% pure), 1 5 g. ; li). £0g. lOTcac. ; 
NaOH soln. and 50g. Me OH was stirred for 24 h unoer j 
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yellow light at ZS'C The crystals formed were iiltertd. 
washed with water, cried and rec ry stallisec from ZtO'n. 
The (I) obtd. was 99Tj pure and practically free from iso- 
mers with the methoxy suaslit. m other positions. 

(I) was obtd. in tne form of yellow crystals w.tn a max. 
absorption in the U'V spectrum at 330 nm (in EtOH) and 
m.pt. of 90*C. 

The relative solubility at IS'C of (A) (I), (3) the 4- 
methoxy or (C) the 3-methoxy isomer m cy c lohexanone 
was (A) 3. (5) 1. (C) 0.5; in 'Ethy Icellosolve acetate 1 
(RTM) (A) Z.S, (3) i. (C) 0.04; and in isoamyi acetate [A) 
2.8, ( 3) 1. (C) 0.3.(20pp0l6WADwgNo0/0). 
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